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ABSTRAKT 
Práce se zabývá studiem záchytu těkavých hydridů vybraných modelových prvků As, Se, Sb a Bi 
na prototypu miniaturního elektrotermického kolekčního zařízení, zhotoveného z tenkého pásku 
molybdenové fólie. Zachycený analyt byl následně odpařen a atomizován v miniaturním difúzním 
vodíkovém plaménku a detekován metodou atomové absorpční spektrometrie. V tomto uspořádání 
byly optimalizovány podmínky pro záchyt a následné odpaření jednotlivých analytů. S využitím 
dvoukanálového systému pro oddělené generování hydridů analytu a interferentu a výsledků 
termodynamických výpočtů byly objasněny vzájemné interference, které mohou nastávat v plynné 
fázi. Experimentálně byl prostudován vliv množství a typu permanentního modifikátoru (Rh, Pt, 
Ir) povrchu na účinnost kolekce. Změna mikrostruktury povrchu po nanesení modifikátoru byla 
sledována skenovacím elektronovým mikroskopem vybaveným energiově disperzním 
analyzátorem rtg. záření a systémem pro analýzu difrakce zpětně odražených elektronů. Pomocí 
radioizotopů byla stanovena účinnost záchytu a topografie rozložení analytu v prostoru kolekčního 
zařízení. Užitečnost popisované techniky pro praxi byla ukázána na příkladu stanovení stopových 
množství Sb v reálných vodných vzorcích. Po spojení kolekčního zařízení s atomizací a excitací 
odpařeného analytu v mikrovlnně indukovaném plazmatu a detekcí metodou AES byla potvrzena 
možnost multielementární analýzy. Výsledky disertační práce prokazují, že studované miniaturní 
kolekční zařízení je vhodné pro záchyt těkavých hydridů analytu a že může být využito 
v kombinaci s různými způsoby atomizace a detekce analytu v rozličných spektroskopických 
metodách. 
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ABSTRACT 
Capability of a prototype of miniature collection device based on a strip of the molybdenum foil 
for collecting hydride forming elements (As, Se, Sb and Bi) was studied. The device was 
combined with a miniature hydrogen diffusion flame for detection by atomic absorption 
spectrometry. The conditions for trapping and subsequent vaporization of analytes of interest were 
optimized. A twin-channel hydride generation system was used for study of mutual interference 
effects of co-generated hydride forming elements. The influence of modification of the 
molybdenum surface with noble metals - Rh, Pt and Ir on trapping and vaporization processes was 
also studied and changes of microstructure of the foil surface after modification were investigated 
using scanning electron microscope equipped with energy dispersive x-ray analyzer and electron 
backscattered diffraction system. Complementary radiotracer and radiography experiments were 
performed in order to determine trapping efficiency and to assess the spatial distribution of 
collected analytes within the device. Practical application of the method was demonstrated on 
determination of antimony in water samples at trace level. Possibility of multi-element analysis 
was demonstrated by combining the collection device with atomization and excitation of the 
analyte in microwave induced plasma and with detection by atomic emission spectrometry 
method. The results of the experiments proved that tested miniature collection device is capable of 
trapping analytes that form volatile hydrides. This device can be coupled to various types of 
atomizers, typically used in spectrometry methods. Thus, very sensitive and specific detection of 
hydride forming elements can be performed. 
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1  ÚVOD 
 Prvky tvořící těkavé kovalentní hydridy - As, Bi, Ge, Pb, Se, Sb, Sn a Te, jsou v koncentracích 
na úrovni jednotek mg.kg-1 přirozenou součástí zemské kůry a jsou tedy charakteristické svojí 
přítomností prakticky ve všech složkách životního prostředí. S rozvojem průmyslových odvětví 
využívajících tyto prvky však vzrůstá také míra antropogenního znečištění životního prostředí. 
V důsledků emisí spojených s lidskou činností mohou koncentrace těchto prvků v některých 
oblastech až několikanásobně narůstat. Tento jev sebou přináší značnou míru rizika, neboť mnohé 
z hydridotvorných prvků a jejich sloučenin jsou známy svojí toxicitou pro lidský organismus již 
v malých dávkách. Proto je důležitý monitoring jejich výskytu ve složkách životního prostředí a 
především omezování emisí souvisejících s lidskou činností. Za tímto účelem platí celá řada 
nařízení a zákonů, které přísně omezují nejvyšší přípustné koncentrace většiny prvků z této 
skupiny. Například vyhláška Ministerstva Zdravotnictví ČR 252 / 2004 Sb [1], kterou se stanovují 
požadavky na pitnou a teplou vodu a rozsah a četnost její kontroly, stanovuje nejvyšší mezní 
hodnotu (NMH) pro výskyt arsenu v pitné vodě na koncentraci 10 μg.dm-3, antimonu na 5 μg.dm-3, 
olova na 10 μg.dm-3 a selenu na 10 μg.dm-3. 
 Stanovení takto nízkých koncentrací klade vysoké nároky na instrumentální techniku jak 
z hlediska dosažení nízkých limitů detekce, tak také s ohledem na výskyt případných 
interferenčních efektů. Proto se do popředí dostala technika generovaní hydridů [2] v kombinaci 
s detekcí analytu metodami atomové spektrometrie a hmotnostní spektrometrie. Tato technika je 
založena na selektivním převedení analytu rozpuštěného v kapalné fázi vzorku na plynný 
nerozpustný hydrid pomocí vhodné chemické reakce a na následném transportu uvolněného 
hydridu proudem nosného plynu do atomizátoru. Tímto procesem lze docílit zkoncentrování a 
separace analytu od matrice vzorku, což pozitivně přispívá ke zvýšení citlivosti a k významnému 
potlačení interferencí při detekci analytu. Nespornou výhodou techniky generování hydridů je také 
poměrná jednoduchost a nízká cena potřebného vybavení. 
 Citlivost stanovení se může navíc ještě zvýšit kolekcí hydridu generovaného ze vzorku. 
V současné době je velice populární stanovení pomocí techniky generování hydridů ve spojení 
s detekcí metodou atomové absorpční spektrometrie s elektrotermickou atomizací (HG ET AAS) 
s „in situ" kolekcí generovaného analytu v grafitovém atomizátoru. Tato metoda je po právu 
považována za jednu z nejvhodnějších pro stanovení stopových a ultrastopových množství 
hydridotvorných prvků [3 - 11]. Má však také jednu nevýhodu. Tou je omezení detekce analytu 
pouze na metodu ET AAS. Navíc spektrometry pro ET AAS jsou poměrně masivní zařízení a 
nejsou dostupné vždy v každé laboratoři. Proto se nedávno začala zkoumat možnost kolekce 
hydridů na miniaturních elektrotermických zařízeních [12 - 15], které by bylo možné snadno 
kombinovat také s jinými způsoby atomizace (difúzními plaménky, křemennými atomizátory, 
multiatomizátorem, plazmaty) a detekce analytu v různých spektroskopických metodách vhodných 
pro stanovení hydridotvorných prvků (AAS, AFS, AES, MS). 
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2  CÍLE DIZERTAČNÍ PRÁCE 
 Cílem dizertační práce bylo zkoumat možnost využití prototypu miniaturního kolekčního 
zařízení, zhotoveného z tenkého pásku molybdenové fólie, pro záchyt hydridotvorných prvků. 
Ve spojení s detekcí odpařeného analytu metodou AAS s atomizací v miniaturním difúzním 
vodíkovém plaménku a metodou AES s atomizací v mikrovlnně indukovaném plazmatu studovat 
procesy probíhající během generování hydridů, záchytu, následného odpaření a transportu analytu 
do atomizátoru, a na základě experimentálních výsledků optimalizovat podmínky pro stanovení 
vybraných prvků As, Se, Sb a Bi. Dále pokusit se objasnit mechanismus záchytu a vzájemných 
interferencí v plynné fázi, prověřit vliv typu a množství permanentního modifikátoru povrchu (Rh, 
Pt, Ir), a pomocí radioizotopů stanovit účinnost záchytu a topografii rozložení analytu 
v jednotlivých částech kolekčního zařízení. Cílem práce bylo též ověřit možnost využití 
miniaturního kolekčního zařízení pro analytickou praxi, konkrétně vyvinout a následně aplikovat 
metodu pro stanovení stopových množství Sb ve vzorcích vod. 
 
 
3  EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
3.1 APARATURA PRO GENEROVÁNÍ HYDRIDŮ 
 Schéma aparatury pro generování hydridů je uvedeno na obr. 1. K dávkování redukčního 
roztoku tetrahydroboritanu sodného a roztoku vzorku v kyselině chlorovodíkové (1 mol.dm-3) byla 
používána peristaltická pumpa (model 72624-71, Ismatec, Švýcarsko) osazená běžnými 
Tygonovými hadičkami. Průtok tetrahydroboritanu sodného byl nastaven na 1,1 ml.min-1 a průtok 
kyseliny chlorovodíkové na 3,6 ml.min-1. Aparaturu bylo možno využívat buď pro kontinuální 
dávkování vzorku, nebo pro injekční způsob dávkování vzorku do toku roztoku HCl (1 mol.dm-3). 
Plynný hydrid analytu byl generován v reakční smyčce zhotovené z PTFE hadičky o délce 100 cm 
a vnitřním průměru 1,6 mm, v níž probíhala reakce kyselého roztoku vzorku (1 mol.dm-3 HCl) 
s roztokem tetrahydroboritanu sodného. Vzniklý hydrid byl oddělován od kapalné fáze 
v separátoru fází s nuceným odsáváním kapalné fáze. Argon byl přiváděn jednak do reagující 
směsi na vstupu do reakční smyčky s průtokem 50 ml.min-1, a jednak do separátoru fází jako 
nosný plyn s průtokem 15 ml.min-1. Ve fázi záchytu hydridu byl otevřen ventil a plynná fáze byla 
ze separátoru vedena PTFE hadičkou o vnitřním průměru 0,8 mm a injektována křemennou 
kapilárou s vnitřním průměrem 0,53 mm na povrch molybdenového plíšku. 
 Pro experimenty zkoumající vzájemné interference byl použit dvoukanálový systém 
pro generování hydridů. Systém se skládal ze dvou identických, výše popsaných, jednotek 
pro oddělené generování hydridu analytu a interferentu. Proudy plynné fáze z obou jednotek 
se setkávaly před vstupem do injekční kapiláry a následně byly vedeny současně na povrch 
molybdenového plíšku. 
 
3.2 PROTOTYP MINIATURNÍHO KOLEKČNÍHO ZAŘÍZENÍ 
 Schéma prototypu zařízení pro elektrotermickou kolekci a následné odpaření hydridů analytu 
je uvedeno na obr. 2. Jeho základní částí byl 56 mm dlouhý, 2,15 mm široký a 85 μm tenký pásek 
molybdenové fólie (Metallwerk Plansee, Reutte, Rakousko), ohnuté ve tvaru písmene U, která 
se běžně používá při výrobě halogenových žárovek jako spojovací materiál mezi železnými 
kontakty a wolframovou spirálkou. Plíšek byl upevněn mezi izolační váleček o průměru 6 mm 
vyrobený z nitridu boritého a dva chlazené mosazné kontakty, tak, že 9 mm ohnuté částí pásku 
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zůstávalo volných, tedy bez jakéhokoliv kontaktu s některým z materiálů. Pro napájení 
při zahřívání plíšku byl používán speciální pulzní zdroj s frekvenční modulací vyvinutý 
v elektronických dílnách Ústavu analytické chemie (UIACH) AVČR, v.v.i. v Brně. Zařízení bylo 
napájeno proudem z běžné autobaterie (12 V, 60 Ah). Příkon elektrického proudu z autobaterie 
byl řízen vysokovýkonovým tranzistorem MOS-FET (TMOSP 5934, Rutronik, SRN), ovládaným 
PC přes komunikační řídící desku převodníku PCA 1226 od firmy Easy Control (Plzeň, Česká 
Republika), a speciálním programem vytvořeným ve Visual Basic, verze 3. 
 Otvorem vyvrtaným v ose izolačního válečku nitridu boritého byla vsunuta 8 cm dlouhá 
křemenná kapilára pro přívod hydridu analytu na povrch molybdenového pásku. Vzdálenost konce 
kapiláry od místa záchytu na molybdenovém plíšku byla nastavována pomocí regulačního šroubu 
vyrobeného z PEEK, a to obvykle na vzdálenost 2 mm. 
 Aktuální teplota centrální části molybdenového plíšku, kde byl zachytáván hydrid, byla měřena 
simultánně pomocí dvou optických pyrometrů od firmy Dr. Georg Maurer, Ltd. (Kohlberg, SRN). 
Pro rozmezí teplot od 250 °C do 1200 °C sloužil optický pyrometr Model KTR 1475 (spektrální 
oblast 1,45 - 1,7 µm) a pro rozmezí teplot od 1000 °C do 3000 °C poměrový pyrometr Model 
QKTR 1485 (spektrální oblast 850 a 1100 nm). 
 
3.3 INSTRUMENTACE AAS 
 Měření probíhala na atomovém absorpčním spektrometru model 3110 Perkin-Elmer (Norwalk, 
USA) vybaveném deuteriovým korektorem pozadí nespecifické absorpce. Jako zdroj specifického 
záření byly používány výbojky Photron Super Lamps® (Photron, Victoria, Austrálie), 
za provozních podmínek doporučovaných výrobcem. Absorbance byla měřena obvykle 
na hlavních analytických čarách, při vlnové délce 223,1 nm pro Bi a 217,6 nm pro Sb se spektrální 
šířkou štěrbiny 0,2 nm a při vlnové délce 193,7 nm pro As a 196,0 nm pro Se se spektrální šířkou 
štěrbiny 0,7 nm. 
 Jak je patrné ze schématu na obr. 1 zahnutá, volná část plíšku, která sloužila k záchytu hydridu 
analytu, byla umístěna v ose válcovité křemenné komůrky, trubici o vnitřním průměru 9,5 mm, 
vnějším průměru 12 mm a délce 94 mm. Horní část trubice byla opatřena horizontálním ramenem 
ve tvaru T o délce 35 mm, v níž byla na horní části podélně vybroušena štěrbina o délce 29 mm a 
šíři 2 mm. Ta sloužila jako štěrbina miniaturního hořáčku pro vodíkový difúzní plamének. 
Molybdenový plíšek byl situován 65 mm pod otvorem štěrbiny hořáčku. Palivo v plaménku tvořila 
obvykle směs argonu a vodíku s průtokem 800 ml.min-1 Ar a 215 ml.min-1 H2. Oxidovadlo, kyslík, 
se dostával do hořící směsí difúzí z okolního vzduchu. Použitá směs plynů sloužila zároveň také 
jako ochranná atmosféra molybdenového plíšku při jeho zahřívání během záchytu a během 
odpařování analytu. 
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Obr. 1  Schéma aparatury pro generování, záchyt, atomizaci a stanovení analytu  
metodou AAS  
 
 
 
 
 
Obr. 2  Schéma prototypu zařízení zhotoveného z molybdenového plíšku pro elektrotermický 
záchyt a odpaření analytu  
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3.4 INSTRUMENTACE MIP AES 
 Pro měření metodou AES byl použit spektrograf PGS 2 (Carl – Zeiss Jena, SRN). Difrakční 
mřížka s 1302 vrypy na 1 mm byla nastavena pro měření v 1. řádu spektra. Fyzická šířka vstupní 
štěrbiny byla nastavena na 20 µm a výška na 2 mm, což odpovídalo výšce 2 mm v zobrazovací 
rovině. Tomuto nastavení odpovídalo rozlišení 0,36 nm na 1 mm. Výběr pozorovaného rozsahu 
vlnových délek bylo možno provádět natáčením mřížky monochromátoru. Ve fokální rovině 
spektrografu byl umístěn multikanálkový detektor typ 1455 B (Princeton Applied Research, 
Tennessee, USA), s počtem 512 pixelů a šířkou jednoho pixelu 25 µm, spojený přes rozhraní 
model 1471A (Princeton Applied Research) s PC. K registraci a vyhodnocení snímaných spekter 
byl používán program OMA Vision - PDA (Princeton Applied Research). Spektra byla obvykle 
snímána sekvenčně s integrační dobou 0,06 sekundy a s celkovým počtem 30 čtení. 
 Mikrovlnné plazma bylo indukováno pomocí mikrovlnného generátoru Microtron 200 (Electro 
Medical Supplies, Londýn, Velká Británie), o výkonu 200 W a frekvenci 2,45 GHz, s rezonanční 
kavitou Beenakkerova typu. Ke generátoru byl připojen dolaďovací člen s měřením odraženého 
výkonu EMS 3000 L (Electro Medical Supplies). Jako výbojová trubice sloužila křemenná 
trubička o vnějším průměru 6 mm, vnitřním průměru 2 mm a délce 4 cm vsunutá do rezonanční 
kavity. Vstupní otvor výbojové trubice byl spojen s křemennou trubici tvaru písmene T, o vnitřním 
průměru 9,5 mm, vnějším průměru 12 mm a délce horizontálního ramene 60 mm, která sloužila 
jako komůrka pro miniaturní kolekční zařízení. Kolekční zařízení bylo vsunuto bočním ramenem 
do trubice tak, aby se volná, ohnutá část molybdenového plíšku nacházela v ose horizontálního 
ramene. Vzdálenost mezi molybdenovým plíškem a výstupním otvorem výbojové trubice (místem 
výboje plazmatu) činila 70 mm. Před vstupem do horizontálního ramene trubice byl umístěn 
ventil, který sloužil k přepínání směsi argonu s vodíkem, o průtoku a složení vhodném pro záchyt 
analytu, na směs o průtoku a složení vhodném pro generování plazmatu a současné odpaření 
analytu (plazmový plyn). 
 
3.5 INSTRUMENTACE PRO RADIOIZOTOPOVÁ MĚŘENÍ 
 Radioizotopy s vysokou specifickou aktivitou byly připraveny v laboratořích Ústavu jaderné 
fyziky Akademie věd ČR (AVČR) v.v.i. v Praze. V cyklotronu byly získány radionuklidy 73As 
(t = 80,3 dne) a 74As (t = 17,78 dne) ozařováním germania protony o energii 30 MeV a 
radionuklidy 205Bi (t = 15,31 dne) a 206Bi (t = 6,24 dne) bombardováním čistého olova 
(přirozeného izotopického složení) protony o energii 37 MeV jadernými reakcemi natPb(p,xn). 
Radionuklid 125Sb (t = 2,76 roku) byl získán ozařováním kovového cínu tepelnými neutrony 
v jaderném reaktoru procesem 124Sb(n,γ) 125Sb(β-) 125Sb.  
 Pomocí získaných radioizotopů byly z vstupní aktivity vzorku a zachycené frakce stanoveny 
dílčí účinnosti procesu generování, transportu a záchytu hydridu analytu na miniaturním 
kolekčním zařízení. Nejprve byla sledována účinnost procesu generování a transportu hydridu 
analytu do kolekčního zařízení. Plynná fáze, obsahující hydrid analytu, byla vedena ze separátoru 
fází do pasti naplněné aktivním uhlím a byla měřena aktivita zachycených radioizotopů na gama 
čítači Minaxi Auto-Gamma 5000 series (Canberra Comp., Meriden, CT, USA) se studnovým 
(„well-type“) NaI(Tl) detektorem. 
 Jelikož rozměr studny gama čítače neumožňoval vložení celého kolekčního zařízení, byl pro 
stanovení účinnosti záchytu použit gama spektrometr Canberra (Canberra Comp.) s HPGe 
detektorem (relativní účinnost 20 %, FWHM 1,8 keV). 
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 Pro zjištění prostorového rozložení zachyceného analytu na povrchu plíšku a křemenného 
hořáčku byla použita metoda autoradiografie. Pro zobrazení byly použity speciální desky 
o velikosti 20 x 25 cm (Fuji Film, Japonsko) pokryté fosforeskující látkou. Deska byla nejprve 
exponována společně s těsně přiloženými díly kolekčního zařízení po dobu 30 minut a poté byla 
proměřena scannerem BAS 5000 (Fuji), který snímal sekundární záření z desky, vyvolané 
radioaktivitou zachycenou na přiložených dílech, a to s digitálním rozlišením 8 bitů na pixel a 
s velikostí pixelu 200 x 200 µm. Digitální snímky byly vyhodnoceny pomocí grafického programu 
AIDA 2.11 (Raytest Isotopenmessgeraete, SRN). 
 
3.6 ELEKTRONOVÁ MIKROSKOPIE 
 K posouzení vlivu modifikátorů byla v laboratoři elektronové mikroskopie na Ústavu fyziky 
materiálu AVČR, v.v.i. v Brně zkoumána mikrostruktura povrchu použitých (cca 200 výpalů) 
nemodifikovaných i modifikovaných molybdenových plíšků. Pro analýzu povrchu byl použit 
skenovací elektronový mikroskop („scanning electron microscope“, SEM) JEOL 6460 (Jeol, 
Tokio, Japonsko) vybavený energiově disperzním analyzátorem emitovaného rentgenového záření 
(„Energy Dispersive Spectrometry“, EDS) Inca Energy (Oxford Instruments, Abingdon, Velká 
Británie) a systémem pro analýzu difrakce zpětně odražených elektronů („Electron Backscatter 
Diffraction“, EBSD) Inca Crystal (Oxford Instruments). 
 
3.7 TERMODYNAMICKÉ VÝPOČTY 
 Za účelem odhadu a posouzení potenciálních vzájemných interferenčních efektů zkoumaných 
hydridotvorných prvků byly provedeny termodynamické výpočty s využitím počítačového 
programu Chemeq®. Program Chemeq® byl vytvořen na Vysoké škole chemicko-technologické 
(VŠCHT) v Praze pro výpočet rovnovážného složení chemicky reagujících mnohasložkových 
heterogenních systémů. Pracuje na předpokladu konvergence reakčního systému k minimální 
hodnotě Gibbsovy volné energie (ΔGmin). Zadávané plynné složky, potenciálně vstupující 
za daných podmínek do systému, pro které jsou známa termodynamická data, byly: O2, O, H2, H, 
Ar,N2, H2O, Sbn=1 - 4, SbH3, SbO, Sb4O6, Bin=1 - 4, BiH3, BiO, Bi2O, Bi2O3, Bi3O4, Bi4O6, Asn=1 - 4, 
AsH3, AsH2, AsH, AsO,As4O6, Sen=1 - 8, SeO, SeO2, SeH2, SeH a vzájemné sloučeniny analyt – 
interferent: SbSe, AsSe, Sb2As2, SbAs3, AsSb3 a BiSe. Do výpočtů byla zadávána množství 
základních složek reakčního systému: 6,2.10-3 mol Ar, 1,1.10-3 mol H2 a 1,3.10-6 mol O2 - hodnota 
odvozená od nalezené hodnoty 0,03 ml.min-1, která udává vstup stopových množství kyslíku do 
aparatury během reakce, a pro analyty specifická množství: 8.10-11 mol Sb (10 ng), 2.10-11 mol Bi 
(5 ng), 3.10-10 mol Se (25 ng) a 3.10-10 mol As (25 ng), popř. pro interferenty proměnlivá množství 
podle měřených kombinací: 0, 10, 30, 100, 300, 1 000, 3 000, 10 000 a 30 000 ng. 
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4  VÝSLEDKY A DISKUSE 
4.1 MĚŘENÍ SE STANOVENÍM ANALYTU METODOU AAS 
4.1.1 Studium záchytu těkavých hydridů As, Se, Sb a Bi na povrchu 
molybdenového plíšku 
 V sérii experimentů byl zkoumán vliv teploty plíšku, průtoku nosného plynu, vzdálenosti 
injekční kapiláry od povrchu plíšku a objemu analyzovaného roztoku vzorku na záchyt vybraných 
hydridotvorných prvků na povrchu molybdenového plíšku. Dále byla zjišťována kolekční kapacita 
povrchu měřením sorpčních izoterem a optimální teplota vypaření analytu do difúzního plaménku. 
 Výsledky optimalizace teploty povrchu pro záchyt analytu jsou uvedeny v grafu na obr. 3. 
V případě kolekce As a Se byl pozorován vysokoteplotní mechanismus záchytu (optimálně v okolí 
1100 °C), což potvrdilo závěry, které popsali ve své práci Dočekal a kol. [15], že As a Se při 
kolekci poměrně silně interagují s povrchem plíšku. To se potvrdilo také při optimalizaci teploty 
potřebné pro následné rychlé a kvantitativní odpaření zachyceného analytu, kdy bylo zjištěno, že 
pro kompletní odpaření zachyceného As a Se musí být plíšek zahřát na vysokou teplotu 2400 °C. 
Chování Sb bylo poněkud odlišné. Optimální teplota záchytu Sb se nachází v teplotním intervalu 
v okolí 700 °C a pro následné kompletní uvolnění zachyceného Sb musí být plíšek zahřát nad 
2200 °C. Proto lze usuzovat, že při záchytu Sb v okolí 700 °C není interakce povrchu 
se zachytávanou formou Sb zřejmě tak silná, jako u As a Se. Zároveň byl pozorován také 
vysokoteplotní typ kolekce Sb při teplotách nad 1000 °C, který byl však méně účinný než 
nízkoteplotní typ. Výrazně rozdílné chování oproti As, Se a Sb bylo pozorováno při experimentech 
se záchytem bismutanu. Výsledky ukázaly, že Bi je zachytáván při nižších teplotách, optimálně 
v intervalu 530 až 640 °C a při teplotě nad 800 °C se Bi již prakticky vůbec nezachytává. Navíc 
pro následné kompletní uvolnění zachyceného Bi z prostého molybdenového povrchu stačí nízká 
teplota nad 1300 °C.  
 Z výše uvedeného lze usuzovat, že mechanismus záchytu těkavých hydridů na povrchu 
molybdenového plíšku je pro různé analyty rozdílný. Doplňující experimenty ukázaly, že během 
vysokoteplotního záchytu (1100 °C pro As a Se) je nutné přidávat vodík do ochranné atmosféry 
molybdenového plíšku. Množství vodíku vznikající rozkladem tetrahydroboritanu (12 ml.min-1) 
bylo nedostačující a vodík musel být přimícháván do ochranné argonové směsi v množství 
o průtoku nejméně 24 ml.min-1 H2. Bez přídavku vodíku nebyl molybdenový povrch dostatečně 
aktivní, a to pravděpodobně vlivem koroze jeho povrchu stopami kyslíku a vodní páry 
za vysokých teplot. Z uvedeného vyplývá, že přítomnost vodíku v ochranné atmosféře plíšku hraje 
důležitou roli při aktivaci molybdenového povrchu pro záchyt As a Se a že s rostoucí teplotou 
roste také nárok na jeho celkový průtok. Pro nízkoteplotní záchyt Bi a Sb nehrálo přimíchávání 
vodíku do ochranné argonové směsi roli.  
 Závislost účinnosti záchytu na celkovém průtoku nosného plynu, měřeném na výstupu 
ze separátoru fází, byla u všech čtyř pozorovaných analytů totožná. Nejlepších výsledků bylo 
dosaženo při celkovém průtoku 70 - 85 ml.min-1, při nastavení průtoku reakčního plynu 
na 45 ml.min-1 Ar, který zabezpečuje ještě plynulý průchod reagující směsi reakční smyčkou, 
a přídavného nosného plynu na 15 ml.min-1 Ar. Optimální vzdálenost kapiláry od povrchu plíšku 
je 1 až 3 mm. S rostoucí vzdáleností účinnost záchytu klesá. Proto je vhodné ústí kapiláry 
nastavovat do vzdálenosti 2 mm od povrchu plíšku. S ohledem na uvedené výsledky je možné 
předpokládat, že aerodynamika proudění mezi ústím injekční kapiláry a povrchem molybdenového 
plíšku ovlivňuje podstatně míru záchytu analytu. 
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Obr. 3  Odezva zachyceného analytu v závislosti na teplotě povrchu molybdenového plíšku 
během kolekce (nástřik 100 µl vzorku obsahujícího 10 ng As, 10 ng Se, 10 ng Sb a 5 ng Bi, 
průtoky plynů 800 ml.min-1 Ar a 215 ml.min-1 H2, výpal při teplotě 2400 °C, 
bez modifikátorů povrchu) 
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Obr. 4  Kalibrační křivky - izotermy záchytu (nástřik 100 μl vzorku, 
záchyt při teplotě 560 °C pro Bi, 720 °C pro Sb a 1100 °C pro As a Se) 
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 Kalibrační křivky (kolekční izotermy) jsou uvedeny na obr. 4. Ukazují, že kapacita povrchu pro 
záchyt hydridů vybraných prvků je poměrně vysoká a u všech čtyř sledovaných prvků je 
dostačující pro analytické využití. Při tomto měření byly z kalibračních závislostí odhadnuty 
absolutní meze detekce, absolutní meze stanovitelnosti a charakteristická množství použité metody 
stanovení. Mez detekce byla zjištěna jako trojnásobek hodnoty směrodatné odchylky fluktuace 
deseti pokusů slepého stanovení (3 σ kritérium) a mez stanovitelnosti jako desetinásobek této 
hodnoty (10 σ kritérium). Charakteristické množství udává množství analytu, které vyvolá 
absorbanci 0,0044. Výsledky jsou shrnuty v tabulce I. Z uvedených hodnot je patrné, že i přes 
využití velmi jednoduché instrumentální techniky, je možné dosáhnout nízkých hodnot mezí 
detekce stanovení vybraných analytů, plně dostačujících pro potřeby stopové analýzy. 
 
 
Tabulka I  Charakteristiky metody AAS 
Analyt mez detekce 
*
( ng ) 
mez stanovitelnosti **
( ng ) 
charakteristické 
množství ( ng ) 
As 
Se 
Sb 
Bi 
1,1 
1,3 
0,3 
0,2 
3,7 
4,3 
1,0 
0,7 
0,6 
0,7 
0,1 
0,06 
 
* 3 σ kritérium 
** 10 σ kritérium 
 
4.1.2  Studium vzájemných interferencí 
 Potenciální vzájemné interference současně generovaných hydridotvorných prvků mohou 
negativně ovlivnit přesnost a správnost metody stanovení analytu. Zatímco mechanismus 
vzájemných interferenčních efektů v kapalné fázi byl podrobně studován a byly popsány postupy 
k jejich eliminaci [2], k tématu vzájemného působení hydridotvorných prvků v plynné fázi během 
záchytu lze nalézt v odborné literatuře pouze velmi málo informací.  
 Furdíková a Dočekal na základě výsledků studie vzájemných interferencí hydridotvorných 
prvků při „in situ“záchytu v grafitovém atomizátoru (GF) pro ET AAS [7] dospěli k závěru, 
že záchyt na povrchu GF, modifikovaném iridiem, probíhá podle dvou mechanismů, závislých 
na teplotě. Prvním je vysokoteplotní mechanismus při teplotách kolekce nad 600 °C, založený 
na interakci hydridu analytu s vodíkovými radikály, které jsou produkovány samovolně (bez 
katalýzy) v dostatečném množství, rychlou reakcí vodíku se stopovým kyslíkem (chemicky 
generovaný vodík a stopový kyslík jsou součástmi plynné fáze vstupující do GF společně 
s hydridem analytu). Tato reakce probíhá v plynné fázi v těsné blízkosti modifikovaného povrchu 
platformy GF a produkt reakce je následně zachytáván na aktivním povrchu. Druhý, nízkoteplotní 
mechanismus, se uplatňuje při teplotách kolekce pod 600 °C a podílí se na něm iridium, 
modifikátor, jako katalyzátor. Vodík tak reaguje za katalýzy kovového Ir s kyslíkem, přičemž 
vznikají vodíkové radikály. Těkavé hydridy analytu následně reagují se vzniklými vodíkovými 
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radikály na modifikovaném povrchu GF za vzniku meziproduktů rozkladu hydridů, které jsou 
následně vázány na povrch GF chemisorpcí [7]. Na základě publikovaných poznatků, výsledků 
provedených experimentů a termodynamických výpočtů se lze domnívat, že mechanismus záchytu 
na molybdenovém povrchu probíhá zřejmě také podle popsaných mechanismů. Nízkoteplotní 
záchyt, patrně za katalýzy Mo, byl pozorován v případě Bi při teplotách v okolí 550 °C a Sb při 
teplotách v okolí 700 °C, a vysokoteplotní záchyt v případě As, Se a Sb za teplot v okolí 1100 °C 
na aktivovaném povrchu molybdenu. 
 Počet produkovaných vodíkových radikálů je samozřejmě omezený a při vyšší koncentraci 
přítomného interferujícího prvku tak soutěží hydridy analytu a interferentu o přítomné vodíkové 
radikály. To může způsobit, že hydrid analytu nezreaguje zcela za vzniku specií analytu 
zachytitelných na molybdenovém povrchu a uniká pryč z prostoru plíšku. Omezený je samozřejmě 
také počet aktivních center na povrchu molybdenového plíšku, kde jsou produkty reakce 
s vodíkovými radikály následně zachytávány. Proto vzniklé specie také soutěží o tato aktivní 
centra. Pokud má vzniklá specie interferentu vyšší afinitu k aktivním centrům než forma analytu 
nebo je ve výrazném přebytku, snižuje se kolekční kapacita povrchu pro analyt obsazením 
aktivních center speciemi interferentu. Mimo to se lze v některých případech také domnívat, 
že mechanismem vzájemného interferenčního působení může být ztráta analytu vyvolaná tvorbou 
diatomických specií analytu a interferentu, které se nevážou na molybdenový povrch. 
 Sb vykazuje velmi silnou afinitu ke kyslíku přítomnému ve stopovém množství v plynné fázi a 
váže se s ním na monooxidickou formu SbO (g). Ta převládá podle výpočtů prakticky v celém 
rozmezí teplot 400 až 1200 °C. Přitom zjevně vykazuje silnou sorpční afinitu k molybdenovému 
povrchu. Proto má Sb mezi ostatními studovanými prvky výlučné postavení jednak jako silný 
interferent, a jednak jako robustní, málo ovlivnitelný analyt. 
 Furdíková a Dočekal [7] pozorovali, že přídavek kyslíku do plynné fáze vycházející 
ze separátoru fází, v podstechiometrickém množství vůči generovanému vodíku, má příznivý vliv 
na potlačení nežádoucích vzájemných interferenčních efektů hydridotvorných prvků při „in situ“ 
záchytu v grafitovém atomizátoru. Při záchytu na molybdenovém plíšku nelze bohužel kyslík 
do plynné fáze přimíchávat. Přídavek kyslíku (ve formě vzduchu) způsobuje na rozdíl od grafitu 
výraznou oxidační korozi povrchu molybdenového plíšku a tím i jeho deaktivaci pro záchyt 
analytů. 
 
4.1.3  Vliv modifikace povrchu molybdenového plíšku na záchyt hydridů 
As, Se, Sb a Bi 
 Použití kovů skupiny platiny k permanentní modifikaci povrchu grafitových či wolframových 
atomizátorů pro ET AAS má pozitivní vliv na účinnost záchytu hydridů na jejich povrchu [3, 4]. 
Díky schopnosti tvorby tepelně stabilizovaných intermetalických fází mohou jako permanentní 
modifikátory v případě molybdenového plíšku sloužit rhodium, platina a iridium. Provedené 
kolekční experimenty, doplněné pozorováním povrchu pomocí elektronového mikroskopu, 
potvrdily, že po úpravě povrchu modifikátory (přibližně ekvimolárními množstvími 100 µg Rh a 
200 µg Pt a Ir) vznikají na povrchu molybdenového plíšku tenké vrstvy s různým obsahem 
modifikátoru a zároveň že se tím mění chemická aktivita a struktura povrchu. V důsledku změny 
chemické aktivity povrchu je vazba analytu na modifikátor mnohem silnější než vazba 
na nemodifikovaný molybdenový povrch, přičemž síla interakce se zvyšuje úměrně s dávkou 
modifikátoru. To bylo nejlépe demonstrováno v případě Bi, kdy je pro kvantitativní odpaření Bi 
zachyceného na modifikovaném povrchu nutno zahřát plíšek na teplotu 2300 °C, přičemž 
pro odpaření z nemodifikovaného povrchu dostačuje teplota 1300 °C. 
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 Použití modifikátorů povrchu má pozitivní vliv při vysokoteplotním záchytu As, Se a Sb. Díky 
silnější interakci analytu s modifikovaným povrchem jsou analyty na něm pevněji vázány za teplot 
nad 1000 °C, s rostoucím množstvím použitého modifikátoru se zároveň zlepšuje profil 
pozorovaného přechodového absorbančního signálu a současně roste jeho velikost, výška a 
částečně i integrovaná absorbance. 
 Pozorování mikrostruktury povrchu významně pomohlo objasnit chování Sb při nízkoteplotním 
záchytu za teplot v okolí 700 °C, který je účinný pouze na nemodifikovaném molybdenovém 
povrchu, nebo na povrchu modifikovaném iridiem, kdy je Ir homogenně rozloženo po povrchu 
plíšku, přičemž tvoří pouze velmi slabou vrstvičku. Naopak modifikace povrchu rhodiem, nebo 
platinou způsobuje výrazný pokles účinnosti nízkoteplotního záchytu, neboť rozložení méně 
žáruvzdorných modifikátorů Rh a Pt po povrchu není tak homogenní. EBSD snímky ukazují, 
že struktura modifikovaného povrchu zrn molybdenu s původní orientací 111 (Millerovy indexy) 
se ztrácí. Z toho lze vyvozovat, že v těchto místech vzniká na povrchu patrně masivnější amorfní 
„sklovitá“ struktura, která nezachytává Sb při nízkoteplotním záchytu. Z uvedeného vyplývá, že 
Sb velmi pravděpodobně specificky reaguje při nízkoteplotním záchytu s nemodifikovaným 
molybdenovým povrchem právě na takto orientovaných zrnech Mo, které pak ztrácejí v důsledku 
modifikace Rh, či Pt svou aktivitu. 
 
4.1.4  Stanovení účinnosti generování, transportu a záchytu hydridu analytu 
a studium rozložení analytu v prostoru kolekčního zařízení s využitím 
radioizotopů 
 Metoda využívající radioizotopů je nejpřesnějším a nejspolehlivějším způsobem stanovení 
účinnosti kolekce hydridotvorných prvků. Současně lze pomocí autoradiografických snímků zjistit 
prostorové rozložení zachyceného analytu na povrchu molybdenového plíšku. 
 Podíl množství zachyceného analytu vůči celkovému množství analytu přítomného ve vzorku 
vyjadřuje celkovou účinnost procesu generování a záchytu hydridu analytu β0, která se definuje 
jako součin účinností dílčích procesů generování a transportu βgen. a záchytu βzáchyt hydridu 
analytu: 
záchytgen βββ ..0 =  
 S využitím radioizotopů 73,74As, 125Sb a 205, 206Bi byla porovnáním vstupní aktivity vzorku a 
zachycené frakce stanovena nejprve βgen. a poté β0. Následně byla podle výše uvedené rovnice 
vypočtena účinnost záchytu (βzáchyt) arsanu, stibanu a bismutanu na povrchu molybdenového 
plíšku. Výsledky jsou shrnuty v tabulce II. Hodnoty βzáchyt odpovídají kolekci na 
nemodifikovaném molybdenovém plíšku a na plíšku modifikovaném 200 µg Ir v případě As, Sb a 
Bi a 200 µg Rh v případě Se. Pro srovnání byly výsledky odpovídající generování a záchytu selanu 
převzaty z publikace [15]. 
 Autoradiografické snímky, uvedené pro As na obr. 5, ukazují, že stejně jako v případě „in situ“ 
záchytu těkavých hydridů analytu v grafitovém atomizátoru pro ET AAS [3], je i při kolekci 
na zkoumaném prototypu, využívajícím tenký pásek molybdenové fólie, analyt zachycen pouze 
na malé ploše v centrální části plíšku naproti vyústění přívodní kapiláry (viz obr. 5 A a B). 
Obr. 5 C dokumentuje, že analyt není zachytáván pouze na povrchu molybdenového pásku, 
ale částečně také na povrchu křemenné komůrky, v níž bylo kolekční zařízení umístěno 
(viz. obr. 1). Analogické snímky byly získány i pro ostatní zkoumané analyty. 
 Výsledky radioizotopových měření ukázaly, že účinnost záchytu arsanu, selanu a stibanu na 
povrchu molybdenového plíšku je zhruba poloviční ve srovnání s účinností zjištěnou při „in situ“ 
záchytu As, Se a Sb na povrchu modifikované grafitové platformy (10 µg Pd) příčně vyhřívaného 
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grafitového atomizátoru (THGA) pro ET AAS [3]. To může být částečně dáno konstrukcí 
prototypu zkoumaného kolekčního zařízení. V porovnání s THGA je molybdenový pásek 
otevřeným systémem (viz obr. 2). Proto část produktů rozkladu hydridu nepřichází do kontaktu 
s povrchem molybdenového plíšku a uniká v proudu nosného plynu ke křemennému povrchu 
komůrky, kde se může zachytávat, jak prokazují autoradiografické snímky (obr. 5 C). 
 Zjištěná účinnost záchytu zkoumaných hydridů analytu na povrchu molybdenového plíšku je 
nicméně plně dostačující pro analytické využití kolekčního zařízení. 
 
Tabulka II  Účinnost generování, transportu a záchytu hydridů As, Se, Sb a Bi na povrchu 
molybdenového plíšku (průměrná hodnota ± směrodatná odchylka, n = 5) 
Analyt 
množství 
analytu 
( ng ) 
účinnost generování 
a transportu (βgen.) 
( % ) 
účinnost záchytu 
(βzáchyt) 
( % ) 
teplota 
záchytu 
( °C ) 
As 
  Se *
Sb 
Bi 
35 
  25 *
10 
5 
86,4 ± 2,2 
  59,2 ± 3,1 *
96,8 ± 3,1 
70,7 ±3,4 
43,5 ± 4,2 
  30,6 ± 4,8 *
39,4 ± 3,7 
59,3 ± 5,0 
1140 
  1200 *
730 
550 
* převzato z [15] 
 
 
Obr. 5  Autoradiografické snímky se zachycenými radioizotopy 73,74As při teplotě 1140 °C:  
A - kolekční zařízení, B - rozvinutý plíšek, C - křemenná komůrka  
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4.1.5  Použití metody pro stanovení antimonu 
 Popisovaná metoda využívající zkoumaný prototyp kolekčního zařízení na bázi tenkého plíšku 
molybdenové fólie byla prakticky testována na stanovení antimonu ve vodných vzorcích jednak 
vody pitné z běžného vodovodního řadu, a jednak konzumních vod minerálních. Spolehlivost byla 
ověřována na certifikovaném vzorku mezilaboratorních porovnávacích testů. 
 Mez detekce vyvinuté metody byla zjištěna jako trojnásobek hodnoty směrodatné odchylky 
fluktuace deseti pokusů slepého stanovení (3 σ kritérium), mez stanovitelnosti jako desetinásobek 
této hodnoty (10 σ kritérium). Dále bylo z kalibračních závislostí odečteno tzv. charakteristické 
množství analytu, tj. takové množství analytu, které vyvolává absorbanci 0,0044. 
 Při dávkování 5 ml vzorku byla nalezena hodnota absorbance slepého pokusu stanovení 
(průměr ± s.d.) 0,083 ± 0,0035. Od této hodnoty byla pak odvozena relativní mez detekce 
0,086 µg.l-1 Sb a relativní mez stanovitelnosti 0,29 µg.l-1 Sb. Charakteristické množství v tomto 
případě činilo v souladu s mírně sníženou citlivostí v závislosti na objemu vzorku 
0,18 ng Sb / 0,0044 A. 
 Při stanovení koncentrace antimonu v 5 ml vzorku dosahovala opakovatelnost (tentýž den, 
tentýž pracovník) stanovení 3,6 %. 
 Správnost metody stanovení antimonu byla ověřena stanovením koncentrace Sb ve vzorku 
mezilaboratorních porovnávacích testů získaném od Metrologické laboratoře VŠCHT Praha. 
Výsledek zjištěný analýzou vzorku vyvinutou metodou při deseti opakováních (n = 10) je uveden 
v tabulce III. Správnost výsledku byla testována pomocí Studentova t – testu pro hladinu 
významnosti α = 0,05 (t = 0,35, tk. = 2,262). Rozdíl mezi stanovenou koncentrací a certifikovanou 
hodnotou není na zvolené hladině významnosti statisticky významný. Výsledky stanovení Sb 
vypracovanou metodou nejsou tedy zatíženy systematickou chybou. Metoda poskytuje spolehlivé 
výsledky. 
 
Tabulka III: Výsledky stanovení koncentrace Sb v certifikovaném vzorku mezilaboratorních 
porovnávacích testů 
mg.l-1
 certifikovaná koncentrace Sb ve vzorku 10,0 ± 0,01 *
 stanovená koncentrace Sb ve vzorku   9,97 ± 0,075 *
  * průměrná hodnota ± kombinovaná nejistota (k = 1) 
 
 
 Vyvinutá metoda byla poté použita ke stanovení koncentrace antimonu ve vzorku pitné vody 
z brněnské vodovodní sítě a ve vzorcích balených (PET lahve) přírodních minerálních vod, 
sycených oxidem uhličitým, běžně dostupných ve spotřebitelské síti. Vzorky byly ihned po 
odebrání okyseleny přídavkem koncentrované kyseliny chlorovodíkové na výslednou koncentraci 
1 mol.l-1 HCl. Část vzorku byla dále upravena přídavkem roztoku 3% KI a 5% kyseliny askorbové 
pro redukci antimonu přítomného ve vzorku na formu vhodnou pro generování stibanu Sb (+III). 
Dále byly analyzovány vzorky upravené zahříváním v mikrovlnném mineralizátoru za účelem 
případného rozložení a stanovení formy Sb za běžných podmínek nerozpustné v matrici vzorku. 
Pro dávkování 5 ml vzorku bylo dosaženo meze detekce (3 σ kritérium) 0,086 µg.l-1 Sb a meze 
stanovitelnosti (10 σ kritérium) 0,29 µg.l-1 Sb. 
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 Výsledky stanovení koncentrace antimonu ve vzorcích jsou uvedeny v tabulce IV. Antimon byl 
ve vzorcích přítomen převážně ve formě s vyšším oxidačním číslem, jak ukazuje srovnání 
výsledků analýz bez a s použitím redukčního činidla. Srovnání směrnice kalibračních křivek - 
charakteristických množství ukazuje, že matrice vzorku minerálek ovlivňovala výšku obdrženého 
signálu, proto byla použita kalibrace metodou přídavku standardu. Zahřívání vzorků 
v mikrovlnném mineralizátoru nemělo žádný vliv na získané výsledky. Koncentrace antimonu 
byla ve všech vzorcích nižší než nejvyšší mezní hodnota (NMH) koncentrace Sb v pitné vodě 
5 µg.l-1, určená vyhláškou Ministerstva Zdravotnictví ČR 252 / 2004 Sb. [1]. 
 Pro srovnání byla koncentrace antimonu ve vzorcích stanovena též metodou atomové absorpční 
spektrometrie s elektrotermickou atomizací (ET AAS) analytu v grafitovém atomizátoru. Avšak 
analyzováno mohlo být maximálně 40 µl vzorku. Tomu odpovídala mez detekce (3 σ kritérium) 
0,26 µg.l-1 Sb a mez stanovitelnosti (10 σ kritérium) 0,86 µg.l-1 Sb. Interference vyvolané matricí 
minerálky nedovolily analyzovat větší množství vzorku. Přítomné hlavní složky matrice vzorku, 
patrně sírany [16], vyvolaly i při malé úrovni nespecifického signálu značnou atomizační 
interferenci projevující se výrazným kolísáním úrovně signálu (zašumění signálu), která 
nedovolovala správně vyhodnotit velikost signálu, a to zvláště při nižších obsazích analytu. 
Zvyšováním dávkovaného objemu vzorku nad 40 µl se interference ještě více prohloubila. 
Srovnání s hydridovou technikou ukazuje, jak může být stanovení antimonu metodou ET AAS 
komplikované i pro tak relativně jednoduché vzorky minerálních vod. Technika generování 
hydridů díky separaci a zkoncentrování analytu umožňuje dosažení nižších hodnot meze detekce 
i s výrazně jednodušší instrumentací. 
 Shodnost výsledků obdržených při analýze minerální vody Mattoni byla testována pomocí 
Studentova t testu na hladině významnosti α = 0,05 (t = 1,91, tk. = 2,447). Protože t < tk, byla tedy 
přijata nulová hypotéza, že rozdíl obou průměrů nebyl statisticky významný a že může být 
vysvětlen náhodnými chybami obou stanovení. 
 
Tabulka IV: Výsledky  stanovení koncentrace Sb v reálných vzorcích,  
(n = 4), průměr ± expandovaná nejistota (k = 2) 
FI HG AAS se záchytem stibanu 
Vzorek 
koncentrace Sb 
stanovená  
bez přídavku KI 
(µg.l-1) 
koncentrace Sb 
stanovená 
s přídavkem KI 
(µg.l-1) 
charakteristické 
množství Sb § 
(ng) 
koncentrace Sb 
stanovená 
srovnávacím 
měřením 
ET AAS 
pitná voda (Brno) < 0,086 * < 0,086 * 0,14 < 0,26 **
Mattoni < 0,086 * 1,22 ± 0,18 0,18 0,99 ± 0,16 
Magnesia < 0,086 * < 0,086 * 0,18 < 0,26 **
Korunní  < 0,086 * 0,28 ± 0,12 0,18 < 0,26 **
Poděbradka < 0,086 * 0,31 ± 0,085 0,20 < 0,26 **
Hanácká kyselka < 0,086 * < 0,086 * 0,19 < 0,26 **
* 0,086 µg.l-1 - mez detekce 
** 0,26 µg.l-1 - mez detekce 
§ charakteristické množství - výška signálu - ng Sb / 0,0044 A, pro roztok 1 mol.l-1 HCl je 
charakteristické množství 0,14 ng Sb 
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4.2 MĚŘENÍ SE STANOVENÍM ANALYTU METODOU AES 
 Cílem experimentů bylo ověřit možnost spojení prototypu kolekčního zařízení s atomizací a 
excitací analytu v argonovém mikrovlnně indukovaném plazmatu (MIP) a detekcí metodou AES, 
která umožňuje současné stanovení více prvků (multielementární analýzu). 
 Výsledky experimentů potvrdily, že testovaný prototyp kolekčního zařízení může být používán 
také ve spojení s atomizací a excitací analytů v MIP a detekcí metodou AES. Zavedením kolekční 
techniky se výrazně zvýšila citlivost stanovení sledovaných analytů v porovnání s „on-line“ 
způsobem generování, vnášení, atomizace, excitace a detekce. Při stanovení As, Sb a Bi bylo 
dosaženo poměrně vysoké citlivosti a nízkých hodnot absolutních mezí detekce a mezí 
stanovitelnosti dostačujících pro potřeby stopové analýzy, jak dokumentuje tabulka V. Velkou 
předností metody AES je možnost multielementární analýzy, která byla demonstrována 
současným stanovením As a Sb po vysokoteplotním záchytu v okolí 1100 °C na plíšku 
modifikovaném iridiem. Za této teploty jsou efektivně zachytávány oba analyty a po jejich 
následném odpaření lze ve spektru pozorovat a zpracovávat současně emisní signál As i Sb, 
jak ukazuje emisní spektrum na obr. 6 a průběhy signálů uvedené na obr. 7.  
 Při zařazení kolekce se navíc oddělí proces generování hydridů od procesu atomizace a excitace 
analytu v MIP, což působí pozitivně na stabilitu MIP, neboť při „on-line“ módu vnášení bylo MIP 
nestabilní, zřejmě působením vodní páry, složek plynné fáze vedené ze separátoru přímo do MIP. 
 
 
Tabulka V  Charakteristika stanovení analytů metodou AES s atomizací a excitací  
analytu v MIP 
analyt 
mez  
detekce *
( ng ) 
mez  
stanovitelnosti **
( ng ) 
vlnová délka 
emisní čáry 
( nm ) 
As 
Se 
Sb 
Bi 
1,8 
19 
1,1 
0,7 
6,1 
64 
3,5 
2,2 
228,812 
203,985 
231,147 
223,061 
 
* 3 σ kritérium 
** 10 σ kritérium 
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Obr. 6  Emisní spektrum při detekci As a Sb, záchyt při teplotě 1120 °C, pixel č. 150 odpovídá 
emisní čáře Sb I  231,147 nm a pixel č. 404 emisní čáře As I  228,812 nm (nástřik 100 μl vzorku 
o koncentraci 0,5 mg.l-1 As a 0,25 mg.l-1 Sb, povrch plíšku modifikován 200 μg Ir, výkon 
generátoru MIP 140 W, doba integrace 0,06 s, počet čtení 30) 
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Obr. 7  Průběh signálu As a Sb na vybraných emisních čarách, záchyt při teplotě 1120 °C 
(podmínky viz. obr. 6, průběh pozadí je shodný pro obě analytické čáry) 
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5  ZÁVĚR 
 Hlavním cílem dizertační práce bylo pomocí vybraných modelových prvků As, Se, Sb a Bi 
prokázat, že miniaturní kolekční zařízení, zhotovené z tenkého pásku molybdenové fólie, 
je vhodné pro záchyt hydridotvorných prvků. Dále studovat a pokusit se objasnit procesy 
probíhající během záchytu a odpaření analytu a na základě výsledků optimalizovat podmínky 
pro stanovení uvedených prvků. 
 Při optimalizaci teploty pro záchyt analytu na nemodifikovaném povrchu molybdenového 
plíšku bylo pozorováno, že As a Se jsou efektivně zachytávány až za vysokých teplot, optimálně 
v okolí 1100 °C, poměrně silnou interakcí. To se potvrdilo také při optimalizaci teploty potřebné 
pro následné rychlé a kvantitativní odpaření zachyceného analytu do atomizátoru, kdy bylo 
zjištěno, že pro kompletní odpaření zachyceného As a Se musí být plíšek zahřát na vysokou 
teplotu 2400 °C. Chování Sb bylo poněkud odlišné. Optimální teplota pro záchyt Sb se nachází 
v teplotním intervalu v okolí 700 °C a pro následné kompletní uvolnění zachyceného Sb musí být 
plíšek zahřát nad 2200 °C. Zároveň bylo pozorováno, že Sb je zachytáván i při teplotách 
nad 1000 °C, avšak s menší účinností. Výrazně rozdílné chování oproti As, Se a Sb bylo 
pozorováno při experimentech se záchytem Bi. Výsledky ukázaly, že Bi je zachytáván při nižších 
teplotách, optimálně v intervalu 530 až 640 °C a při teplotě nad 800 °C se Bi již prakticky vůbec 
nezachytává. Navíc pro následné kompletní uvolnění zachyceného Bi stačí nízká teplota 
nad 1300 °C. Doplňující experimenty ukázaly, že během vysokoteplotního záchytu (1100 °C pro 
As a Se) je nutné přidávat vodík do ochranné atmosféry molybdenového plíšku tak, aby celkový 
průtok činil nejméně 36 ml.min-1 H2. Pro nízkoteplotní záchyt Bi a Sb nehrálo přimíchávání 
vodíku do ochranné argonové směsi roli. Při záchytu je optimální průtok nosného plynu 
(Ar) 70-85 ml.min-1 a optimální vzdálenost ústí injekční kapiláry 2 mm od povrchu plíšku. 
Kalibrační křivky (kolekční izotermy) ukázaly, že kapacita molybdenového povrchu pro záchyt 
hydridů vybraných prvků je poměrně vysoká a u všech čtyř sledovaných prvků je dostačující 
pro analytické využití. Zároveň bylo prokázáno, že je i při použití velmi jednoduché instrumentace 
možné dosáhnout, díky využití techniky generování hydridů s následným záchytem analytu 
na miniaturním kolekčním zařízení, nízkých hodnot mezí detekce zkoumaných prvků, 
plně dostačujících pro potřeby stopové analýzy. Následně bylo prokázáno, že hydrid analytu může 
být generován a zachycen i z velkého objemu vzorku. 
 Na základě dosažených výsledků, termodynamických výpočtů a doposud publikovaných 
poznatků se lze domnívat, že záchyt na molybdenovém povrchu probíhá v závislosti na teplotě 
také dvěma mechanismy, obdobně jako „in situ“záchyt v grafitovém atomizátoru pro ET AAS [7]. 
Prvním je vysokoteplotní mechanismus pozorovaný v případě záchytu As, Se a Sb za teplot 
v okolí 1100 °C, založený na interakci hydridu analytu s vodíkovými radikály, které jsou 
produkovány samovolně (bez katalýzy) v dostatečném množství, a to rychlou reakcí vodíku 
se stopami kyslíku. Tato reakce probíhá v plynné fázi v těsné blízkosti povrchu molybdenového 
plíšku a produkty reakce jsou následně zachytávány. Podle termodynamických výpočtů jsou 
pravděpodobně zachytávanými produkty reakce při teplotě 1100 °C specie AsO (g), As (g) a 
As2 (g) v případě záchytu As, specie H2Se (g) a HSe (g) v případě záchytu Se a SbO (g) v případě 
záchytu Sb. Druhý, nízkoteplotní mechanismus, byl pozorován v případě záchytu Bi při teplotách 
v okolí 550 °C a Sb při teplotách v okolí 700 °C. Můžeme se domnívat, že se na něm podílí 
molybden jako katalyzátor. Vodík pravděpodobně reaguje na povrchu Mo s kyslíkem, přičemž 
vznikají vodíkové radikály. Těkavé hydridy analytu následně reagují se vzniklými vodíkovými 
radikály na povrchu molybdenového plíšku za vzniku meziproduktů rozkladu hydridů, které jsou 
poté vázány na povrch plíšku chemisorpcí. Podle výpočtů jsou při záchytu Bi rozkladem při 
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teplotě 550 °C produkovány specie Bi (g) a Bi2 (g) a při záchytu Sb při teplotě 700 °C, stejně jako 
v případě vysokoteplotního záchytu, specie SbO (g), která převládá v celém rozmezí teplot 400 až 
1200 °C a zřejmě silně interaguje s molybdenovým povrchem. 
 V souladu s uvedenou hypotézou o mechanismu záchytu můžeme předpokládat, že vzájemné 
interference v plynné fázi, pozorované v některých kombinacích analyt - interferent, mohly být 
vyvolány jednak soutěžením hydridu analytu a interferentu o vodíkové radikály potřebné 
k rozkladu hydridů, a jednak i následným soutěžením vazebných specií (produktů rozkladu 
hydridů) analytu a interferentu o aktivní centra molybdenového povrchu schopná tyto specie vázat. 
Mimo to se lze v některých případech také domnívat, že mechanismem vzájemného 
interferenčního působení mohla být ztráta analytu vyvolaná tvorbou diatomických specií analytu a 
interferentu, které se nevážou na molybdenový povrch. Také bylo potvrzeno výlučné postavení Sb 
mezi ostatními studovanými prvky, jednak jako robustního, málo ovlivnitelného analytu, a jednak 
jako silného interferentu. 
 Experimenty s použitím permanentních modifikátorů povrchu molybdenového plíšku (Rh, Pt, 
Ir), doplněné následným pozorováním povrchu pomocí elektronového mikroskopu, potvrdily, 
že po úpravě povrchu modifikátory vznikají na povrchu molybdenového plíšku tenké vrstvy 
s různým obsahem modifikátoru a zároveň že se tím mění chemická aktivita a struktura povrchu. 
V důsledku změny chemické aktivity povrchu je vazba analytu na modifikátor mnohem silnější 
než vazba na nemodifikovaný molybdenový povrch, přičemž síla interakce se zvyšuje úměrně 
s dávkou modifikátoru. To bylo nejlépe demonstrováno v případě Bi, kdy je pro kvantitativní 
odpaření Bi zachyceného na modifikovaném povrchu nutno zahřát plíšek na teplotu 2300 °C, 
přičemž pro odpaření z nemodifikovaného plíšku dostačuje teplota 1300 °C. Díky silnější interakci 
analytu s modifikovaným povrchem má použití modifikátorů pozitivní vliv při vysokoteplotním 
záchytu As, Se a Sb za teplot nad 1000 °C. S rostoucím množstvím použitého modifikátoru 
se zlepšuje profil pozorovaného přechodového absorbančního signálu a současně roste jeho 
velikost, výška a částečně i integrovaná absorbance. Oproti tomu, nízkoteplotní záchyt Sb je 
účinný pouze na nemodifikovaném molybdenovém povrchu, nebo na povrchu modifikovaném 
iridiem, kdy je Ir homogenně rozloženo po povrchu plíšku, přičemž tvoří pouze velmi slabou 
vrstvičku. Naopak modifikace povrchu méně žáruvzdornými modifikátory Pt a Rh způsobuje 
výrazný pokles účinnosti nízkoteplotního záchytu Sb, patrně v důsledku méně homogenního 
rozložení modifikátorů po povrchu. Na některých místech přitom vzniká masivnější amorfní 
„sklovitá“ struktura, která zřejmě nezachytává Sb při nízkoteplotním záchytu. Pro záchyt 
zkoumaných prvků je tedy optimální použít buď nemodifikovaný molybdenový plíšek, anebo 
povrch plíšku modifikovat iridiem. 
 Účinnost záchytu jednotlivých analytů, stanovená pomocí radioizotopů odpovídá hodnotám 
zhruba 44 % v případě záchytu As, 31 % v případě Se, 40 % v případě Sb a 60 % v případě Bi. 
Uvedené hodnoty jsou plně dostačující pro analytické využití kolekčního zařízení. 
Autoradiografické snímky ukázaly, že stejně jako v případě „in situ“ záchytu těkavých hydridů 
analytu v grafitovém atomizátoru pro ET AAS [3], je i při kolekci na zkoumaném prototypu, 
využívajícím tenký pásek molybdenové fólie, analyt zachycen pouze na malé ploše v centrální 
části plíšku proti vyústění přívodní kapiláry. Zároveň bylo pozorováno, že analyt není zachytáván 
pouze na povrchu molybdenového pásku, ale částečně také na povrchu křemenné komůrky, v níž 
bylo kolekční zařízení umístěno. 
 Na základě výsledků provedených experimentů byla vyvinuta metoda pro stanovení stopových 
množství Sb ve vzorcích vod. Její podstatou je separace Sb ze vzorku technikou generování 
hydridů s následnou kolekcí a zkoncentrováním generovaného stibanu na testovaném miniaturním 
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kolekčním zařízení. V konečné fázi je zachycený analyt odpařen k atomizaci a detekci v difúzním 
vodíkovém plaménku. Díky separaci a zkoncentrování analytu ze vzorku lze dosáhnout vysoké 
citlivosti i s takto poměrně jednoduchou instrumentální technikou. Absolutní hodnota meze 
detekce (3 σ kritérium) stanovení antimonu touto metodou činí 0,3 ng Sb. Pro dávkování 5 ml 
vzorku tak relativní mez detekce Sb činí 0,086 μg.l-1. Metoda byla s úspěchem použita při analýze 
reálných vzorků pitné vody a přírodních minerálních vod. Metoda poskytuje spolehlivé výsledky, 
jak bylo ověřeno analýzou certifikovaného vzorku. 
 Ve spojení s atomizací a excitací analytu v mikrovlnně indukovaném plazmatu a detekcí 
metodou AES bylo prokázáno, že testované kolekční zařízení může být využito nejen v kombinaci 
s velmi jednoduchou atomizací analytu v difúzním vodíkovém plaménku, ale i pro jiné způsoby 
atomizace. Také v tomto uspořádání bylo dosaženo poměrně vysoké citlivosti stanovení As, Sb a 
Bi, dostačující pro potřeby stopové analýzy. Zároveň byla prokázána možnost současného 
stanovení As a Sb po záchytu na plíšku modifikovaném iridiem, při teplotě 1100 °C. 
 Výsledky dizertační práce prokazují, že miniaturní kolekční zařízení zhotovené z tenkého pásku 
molybdenové fólie je vhodné pro záchyt hydridotvorných prvků. Je to jednoduché, mobilní 
zařízení, které může být do budoucna s úspěchem využito v kombinaci téměř se všemi způsoby 
atomizace a detekce analytu (difúzními plaménky, křemennými atomizátory, multiatomizátorem, 
plazmaty) pro různé spektroskopické metody stanovení hydridotvorných prvků (AAS, AFS, AES, 
MS). 
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7  SEZNAM POUŽITÝCH ZKRATEK A SYMBOLŮ 
AAS  atomová absorpční spektrometrie 
AES  atomová emisní spektrometrie 
AFS  atomová fluorescenční spektrometrie 
CF  kontinuální průtok  
ČR  Česká Republika 
EDS  energiově disperzní analyzátor rentgenového záření 
EBSD  difrakce zpětně odražených elektronů 
ET AAS atomová absorpční spektrometrie s elektrotermickou atomizací 
ETV   elektrotermický vaporizátor 
FI  průtoková injekční analýza 
GF  grafitový atomizátor 
HG  technika generování hydridů 
ICP  indukčně vázané plazma 
LOD  mez detekce 
LOQ  mez stanovitelnosti 
MDF  miniaturní difúzní plamének  
MIP  mikrovlnně indukované plazma 
MS  hmotnostní spektrometrie 
NMH  nejvyšší mezní hodnota 
PEEK  polyether-etherketon 
PET  polyethylenglykoltereftalát 
PTFE  polytetrafluorethylen (teflon) 
QTA  křemenný atomizátor 
SEM  skenovací elektronový mikroskop 
THGA  příčně vyhřívaný grafitový atomizátor 
UV  ultrafialové spektrum záření 
VIS  viditelné spektrum záření 
VŠCHT Vysoká škola Chemicko-technologická 
WETA elektrotermický wolframový atomizátor 
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